BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Offenlegungsschrift 
®DE 19510852 A1 



Int CL«: 

H 01 L 21/3083 

C25F3/30 m 



AktenzeJchen: 

Anmeldetag: 

Offenlegungatag: 



195 10852.3 
17. 3.95 
21. 9.95 



8 

u 



® Innere Prioritftt: ® © <£) 


@ Erfinder: 


17.03.94 DE 4409679.8 

® Anmelder: 

Hahn-Meitner-lnstitut Berlin GmbH, 14109 Berlin, DE 


Rappich, Jorg, DipL-Chem. Dr., 13587 Berlin, DE; 
Jungbiut, Helmut, Dipl.-Phys. Dr., 10997 Berlin, DE; 
Aggour, Mohammed, Dr.rer.net., Fee, MA; 
Lewerenz, Hans-Joachim, Prof. Dipf.-Phys. Dr., 14109 
Berlin, DE 


©Vartreter: 




K. Wolff und Kollegen, 10117 BerKn 





s 



111 



) Verfahren sum Behandeln von OberflSchen flacher SHizlumkorper 

\ HalWaiterwafer, die zur Harstellung elektronischer Bauala- 
merrta eingesetzt warden so lien, mOssen elne mdgHohst 
perfekte Oberfiaohe els Grundlage fOr naohfolgende Prozea- 
se aufwelson. 

In einer fluoridheitfgen Etektrolytlosung wird bei angelegtem 
anodlachen Potential efn elektrolytteohes Giflttan an fiaehen 
Sl-Kdrpem eus n-SJ unter Bestrahhjrtg dar zu bahanddnden 
Obarftfche mit Licht, deasen Energte mtndestens gleteh der 
dar BandlQcke 1st, oder aolohen aua p-Si in dunkler Umge- 
bung durchgefOhrt und elektroanaiytisch hinslchtlich da* 
Auftretena einer period! scheri Stromoszillstian uberwacht. 
Wihrend der Dauer wenigar soloher Stromoaziilationan 
findet dia Giattung der Oberffcche state. Die Behandlung 
umfaSt insbasondere anodisches Oxktieren und elektroche- 
misches Atzen der Oberfiaohe. gegebenenfafls auoh Elektro- 
poliaren und fQhrt bai der unmltteibar, wihrend dar Dauer 
das rich elnateJIenden tranalenten Dunkalstromes anachHe- 
aendan Wassoretoffterminierung zu hoher, duroh die Grenz- 
flichenzuatandadichte charakteriaierten eiektronischen Oua- 
Htfit 
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Besehreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf em Verfahren zum 
Behandeln von Oberffachen flacher Slliziumkarper, das 
ein elektroanaJytisch aberwachtes, elektroiytisches $ 
Qlatten der zu behandelnden Oberflache einschliefit 

Die zur Herstelhing von elektronischen Bauelemen- 
ten eingesetzten Halbleherwaf er mOssen eine mflglichst 
perfekte Oberflache aufweisen, an der nacbfolgende 
Prozesse, & B. ephaktisches Schichtenwachstum, ausge- 10 
fflhrt werden sollen. Obliche Verfahren zum Polieratzen 
benihen darauf, bei der Dickenvenninderang der im 
allgemeinen scheibenfdrmigen HalWeiterkfirper (Wa- 
fer) solcfae Materialspitzen abzutragen, die als Rauhig- 
keit auf der gewflnschten ebenen Fiachenausbildung in is 
Erscheinung treten und geringe Bindungsenergie im 
Kristallverband besitzen. 

In der DE 40 33 355 Al ist ein Verfahren zum elektro- 
lyuschen Atzen von Sflizhimkarbid angegeben, als des- 
sen Ergebnis flache HalbieiterkOrper ebene Oberfla- 20 
chen aufweisea die zur Weiterverarbeitung zu elektro- 
nischen Bauelementen geeignet sind. Die Besonderheit 
beim Polieratzen von Siliziumkarbid liegt darin, daB die- 
ses Material von Sauren und Laugen nicht angegriffen 
wird; deshalb ist cine alkalische L5sung als Elektrolyt 2s 
vorzusehen. Wenn die Elektrolytlosimg weniger Proto- 
nen als negative Hydroxid-Ionen enthait, ihr pH-Wert 
grdBer als 7 ist und in hoher, wenigstens in der Nfihe der 
zu poiierenden Oberflache konstant gehaltener Kon- 
zentration vorllegt, sind vSlliggiatte und ebene Flftchen 30 
ohne irgendeine Strukturierung erreichbar, die selbst im 
Rasterelektronenmlkroskop mit hoher Auflflsung keine 
Unebenheiten erkennen lassen. Ober die Dauer und die 
erforderlichen MaBnahmen zur Oberwachung und/oder 
Steuerung eines derartigenPoUeratzprozessessowiezu 35 
MaBeinheitea und Werten fQr die erzielte Oberflachen- 
quaMt enthait diese Vorverfiffentlichung keine Anga- 
ben. 

Der Stand der Technik, von dem bei der Erfindung 
ausgegangen wird, ist aus der DE 40 31 676 Al bekannt 40 
Die danach durchzufohrende Behandlung der Oberfla- 
che eines SUIziumkOrpers findet im wesendlchen durch 
Xtzen in einer fluoridhaltigen LOsung in dunkler Umge- 
bung statt Von ausschlaggebender Bedeutung ist je- 
doch die Tatsache, daB ein eindeutig korrelierbarer Zu- 45 
sammenhang zwischen elektroanalytischen Methoden 
und z»B, optischen Untersuchungsmethoden ffir die 
PrQfung der Beschaffenheit von HalbleiteroberOachen 
besteht. Somit gestattet eine elektroanalytfsche, in-situ 
durchftthrbare Messung eine Oberwachung der stattfin- so 
denden Behandlung. 

Den ausgezeichneten, auf die vorstehend erwahnte 
Weise erzielbaren Ergebnissen beztiglich der Glattung 
und auch elner elektronischen Passtvierung der Oberfla- ,.. 

chen von Si-Wafern ist jedoch gegenttberzusteflen, daB 55 und das dektroanalytische Uberwachen unter Zuhilfe 



mWcm" 2 bestrahlt 

Das technische Problem, mit dem sich die Erfindung 
bcfafit, besteht darin, wehere MSgUchkehen fur eine 
Si-Oberflachenbehandlung mit in aufeinanderf olgenden 
Stufen anzuwendenden elektrochemischen Prozessen 
aufzuzeigen, die mindestens gleichartige qualitative Er- 
gebnisse bieten und die Behandlungsweise und ihre 
KontroUierbarkeit weiter vereinfachen. 

Bei mem Verfahren der eingangs genannten Art be- 
steht die erfindungsgemflBe Lasting darin, daB 

a) eine Vorbehandhmg des Sfliziunikflrpers vorge- 
nommen wird und sodann 
bt) das elektrolytische GlStten der zu behandeln- 
den Oberflache in einer fluoridhaltigen Elektrolyt- 
Ifisung im wesentlichen durch ein anodisches Oxi- 
dieren und ein sich daran anschlieBendes elektro- 
chemisches Atzen erf olgt, 

und 

b2) die dektroanalytische Oberwachung des elek- 
trolytischen Glfittens entsprechend einer Strom- 
messung — zwischen dem SilizhimkSrper, der als 
Arbeitselektrode an anodischem Potential liegt und 
dessen zu behandelnde Oberflache mit der Elcktro- 
lytldsnng in BerQhrung stent, und einer In die Elek- 
troiytldsung eingetauchten Gegeneiektrode — hin- 
sichtlich des Auftretens einer periodischen Oszilla- 
tion des gemessenen Stromes 
b3) w&hrend einer Dauer stattfindet, in der die Pe- 
riodizitat der Oszillation eindeutig zu registrieren 
1st 

BezOglich der Stromoszillation haben experimentelle 
Untersuchungen gezeigt, daB ein Zusammenhang zwi- 
schen einem solchen Oszillationsverlauf und Anderun- 
gen der Oberflachenmorphologie besteht Diese Unter- 
suchungen wurden z, a mit kombinierter in-situ EUipso- 
metrie, in-situ Infrarotspektroskopie, Abtast-Tunnehni- 
kroskopie (scanning tunneling microscopy-STM) und 
ex-si tu elektrochemischer Oberfl&chenanalyse durchge- 
f Ohrt WIe auch andere, bei elektrochemischen Untersu- 
chungen an einkristallinem Silizium/Elektrolytkontakt 
zu beobachtende, Qberraschende Effekte, Z.B. Photo- 
strommultiplikation, Auf treten eines Dunkelstromes in 
fluoridhaltigen Elektrolytldsungen nach und wahrend 
des Abtragens von Oxid, zahlt auch die Strom- bzw, die 
PhotostromoszOlatlon hierzu. DcmgemaB besteht ein 
wesendiches Merkmal der Erfindung im — Umfang der 
prioritatsbegrQndenden Anmeldung — darin* daB das 
elektrolytische Gl&tten von n-Si unter Bestrahlung der 
zu behandelnden Oberflache mit Licht, dessen Energie 
mindestens gleich der Bandlflcke ist, herbeigefQhrt wird, 



die dort zugrundeliegende Technologic vielleicht nicht 
ohne weiter es aus sich heraus zu flberzeugen vermag. In 
diesem Zusammenhang kann auch auf: "J, Electroanal 
Chem." 351(1993)159-168 ('On the origin of photocur- 



nahme des gemessenen Photostromes erf olgt 

FQr die Ursachen des Auftretens der Photostromos- 
zfllation liegen zwar Hypothesen vor, die Aufkiarung 
Hirer physikalisch-chemischen Grundlagen bedarf je- 



rent oscillation at Si-electrodes w von H.J. Lewerenz und so doch noch weherer Forsdiungsarbeh. Uber den Stand 



M. Aggour) verwiesen werden. Dort wird der EtnfluB 
der Molaritat und des pH-Wertes der elektrolytischen 
Fluorldl5sung auf die Oszillation des Photostromes be- 
handeh\ die bei der elektrochemischen Oberflachenbe- 



dieser Forschungsarbeiten, insbesondere zur Anderung 
der Oberflachenmorphologie im Zusammenhang mit 
PhotostromosziQationen und den zur Untersuchung von 
in dieser Weise und nach anderen Methoden behandel- 



handlung von n- und p-Si (1Q0)-Flachen auftritt Aus ss ten Oberflachen eingesetzten MeBmethoden wurde von 
GrOnden der Vergleichbarkeit wurden sowohl die n- als den Erfindera z. B. in der nach dem Priorhatszeitpunkt 
auch die p-lehenden Kristalle an ein Potential von +6 erschienenen Ver5ffendichung "Journal of the Hectro- 
Vsce gelegt und das n-Si mit einer Intensitat von 70 chemical Society" 141, (1994) L 99 bis L 102 ausfahriich 



DE 195 10 852 Al 

3 4 

berichtet DirWerte deutlich besser, so daB insoweit eventuelle 
Danach fflhren bei einer Behandlung von noch ntcht auf die Orientierung der behandelten Kristaflflachen zu- 
umgestalteten Si(l 1 l)»H(lxl) Oberflachen sowohl che- rackzufOhrende Unterschiede geringer sind 
mische als elektrochemische Prozesse insbesondere bin- Bevorzugte Ausftibrungsformen der Erfindung be- 
skhtllch der Wasserstoffterminierung der Oberflache 5 treffendieim wesentlichen einzuhaltendeii Bereiche der 
zu vergleichbaren Ergebnissen. Em elektrochemischer Verfahrensparameter bzw. deren genauer innerhalb 
ProzeB bietet jedoch nicht nur die Moglichkeit, Strom dleser Bereicbe festlegbare Werte. Weiterhin Iassen 
oder Spannung als Parameter fQr die Oberwachung des vorteilhaft sowohl eine serielle als auch eine parailele 
Prozesses zu verwenden, mit diesen Parametern iassen Behandlung mehrerer Wafer einer Charge durchfQhren, 
sich zudem auf einfache Weise im fernen Submonola- 10 wobei jewetls nur sn einem Referenz-Exemplar in-situ 
genbereich die herbeigeitthrten Veranderungen erf as- oder vorab eine Messung der Oberflachenbeschaffen- 
sen* Somit kommt der elektrochemischen Konditionie- heit z. R mittels optischer Metboden durchgefflhrt zu 
rung sicheriich eine Vorzugsstellung far die Schaffung werden braucht SchlleBUch kdnnen sich an das Oberfla- 
hervorragender Oberfl&chenbeschaffenheiten von Sili- chenglttten weitere ProzeBstufen anschlieBen, insbe- 
zium zu. is sondere solche zur weiteren Konditionierung der Waf- 
Fttr die Oberflachenbeschaffenheit, insbcsondere fQr eroberflachen, bevor auf diesen z. B. ein epitaktisches 
die elektronischen Eigenschaf ten der Oberflache eines Schichtenwachstum, lithographische Prozesse oder dgl. 
Si-Wafers, ist die Grenzflacfaenzustandsdichte (interface stattfinden, filr die mit der Erfindung und ihren Ausfflh- 
state density) Di% ein bedeutsames Kriterium. Ubiicher- rungsformen optimale Voraussetzungen geschaffen 
weise liegen die Werte von Du bei 1 x 10 12 eV 1 ^" 2 , 20 werden. Von besonderer Bedeutung ist dabei, daB die 
In jilngerer Zeit — vgL z. B. *J. Electrochem. Soa* Giattungsbehandiung nach der erfindungsgemaflen 
141(1994) 3595 bis 3599 f Surface Electronic Properties Lebre zu einer besonders gOnstigen Verteilung der 
of Electrolytically Hydrogen Terminated Si(l 1 1)" von H. Grenzflachenzustande fflhrt, die die eiektronische Qua- 
Dittrich et al) — sind Werte von D& mkl * 8p m 1,7 x 10 n litat cbarakterisiert. In besonders vorteilhafter Weise 
eV^cm"" 2 erreicht worden. Auch ein Elektropolieren 75 wird die fur das elektrolytische Glatten eingesetzte 
von n-Si(l 1 1 )-Oberflachen — vgL J, Rappich et al: "Elec- ElektroIytflOssigkeit durch Splilen mit Inertgas von S au- 
trocbemical and Electronic Passivation by Hydrogena- erstoff befreit Beispxelsweise kann sowohl in einem 
tion of n-Si(l 1 1)" anlaBIich des *7th International Sym- Vorratsbehalterals auch im Behandlungsraum Stickstoff 
posium on Passivity; Passivation of Metals and Semi- die Behandlungsfltlssigkeit in Bewegung halten und da- 
conductors" TU Clausthal, DE 21.— 26.08.1994 — fflhrte 30 bei Sauerstoffblaschen an die Oberflache befordern. 
zu interessanten Ergebnissen. Weitere, zur Ver&ffentli- Auf diese Weise werden die DirWerte zusatzlich ver- 
chung in nftchster Zukunft vorgesehene Arbeiten auf bessert 

diesen Gebieten befassen sich ebenfalls mit der Verbes- Hlerzu wird sowohl auf die Angaben in den jewelli- 

serung der Grenzflachenzustandsdichte von n-Si mit gen Unteransprftchen verwiesen als auch nachfolgend 

(111)- sowie (100)-orientierten Oberflachen, so daB das 35 in der Beschreibung zu den schematischen Darstellun- 

nunmehr umfassendere technische Problem darin zu se- gen in der Zeichnung eingehender auf Ein2elheiten ein- 

hen ist, die erfzndungsgemaBe Behandlungsweise unab- gegangen. Es zeigen schematised 

hangig von der Orientierung der Oberflachen wie auch Fig. 1 den Aufbau einer Behandlungseinrichtung fQr 

unabhingig vom Leitungstyp (n- oder p-leitendes Si) elektrolytisches Glatten von Sfliziumoberflachen; 

durchfQhren zu kdnnen. 40 Fig. 2 den Aufbau eines Behalters, in dexn gkichzeitig 

Demzufolge sieht die Erfindung nunmehr auch als eine grSBere Anzahi von Si-Wafern behandelt werden 

Variante mit eigener erfmderischer Bedeutung als deren kann 

wesentiiches Merkmal vor, das elektrolytische Glatten Hg. 3 eine Konzeption fur eine Anlage, in der mehre- 

der zu behandelnden Oberflache von p-Si in dunkler re Behandlungseinrichtungen gemfiB Fig. 1 oder 2 als 

Umgebimg herbeizufflhren, wobei fdr das elektroanaiy- 45 Foige einer FQhrungseinrichtung arbeiten: 

tische Oberwachen die gemessenen, aufgrund der ange- Fig. 4 und F!g. 5 Schaubilder fOr den zeitlichen Ver- 

iegten Potentiale flieBenden StrOme dienen. Auch bier lauf des oszillierenden Stromes, der wahrend des elek- 

fOhrt der oszillierende Strom — wie der oszillierende trolytischen Oberflachenglattens auftritt, und des nach- 

Photostrom bei n-Si unter Belichtung der behandelten folgenden Dunkelstromtransienten; 

Oberflache — zur Oberflachenglattung. 50 Flfr 6 in einem Schaubild den zeitlichen Verlauf eines 

Bei n-Si werden die benfltigten Ladungstrager (L6- Rauhigkeitsparameters und 

cher) durch die Belichtung erzeugt, bei p-Si sind diese Fig. 7 ein Schaubild der Atomstruktur einer 

Ladungstrager ohnehin infolge der Dotierung des Ma- Si(l 1 l)-Oberflache mit einer Stufe. 

terials vorhanden. Oberraschend ist jedoch, daB auch Der in Fig. 1 gezeigte Aufbau einer Behandlungsein- 

bei p-Si ein Dunkelstromtransient beobachtbar ist und 55 richtung geht im wesentlichen von einer Anordnung 

damit die Wasserstoffterminierung, die wahrend der aus, wie we in Fig. 5 der DE 40 31 676 Al dargestelitist 

Dauer des Dunkeistromtransienten stattfindet, elek- Bei Ausftthrungsformen der Erfindung weist eine der- 

troanalytisch Qberwacht werden kann, Beziigiich des artige Einrichtung ein en Behalter 2 auf, dessen Boden 

Leitungstyps bestehen somit keine grundsatzlichen Un- mit einer Platte, dem flachen Siliziumkdrper 1, dicht 

terschiede bei der Durchfllhrung der erfindungsgema- 60 verschlieBbar ist. Die zu behandelnde Oberflache des 

Ben Oberflachenbehandlung. Hinsichtlich der erzielba- Siliziumk6rpers 1 liegt im Innenraum des Behalters 2 

ren Grenzflachenzustandsdichte ist die Orientierung und steht direkt mit dem Elektrolyten 7 in Kontakt Die 

der KristallflMchen ebenfalls ohne signifikante Bedeu- Riickselte des Siliziumkdrpers 1 ist elektrisch gut leltend 

tung. Die (ltl)-Orientierung ist zwar die thermodyna- mit einer Kontaktfahne 3 verbunden. Eine ringformig 

misch stabUere im Vergleich zu anderen Orientierun- 65 ausgebildete Gegeneiektrode 4 ist an der Wandung des 

gen, z. B> der (lOO)-Orientierung. Gegenilber anderen Behalters 2 in der N&he der Deckeiflache angebracht 

bekannten Oberflachenbehandlungen liegen die nach Mindestens diese Deckeiflache des Bebaiters 2 ist trans- 

der erfindungsgemaBen technischen Lehre erreLchbaren parent, z. B. als Fenster 5 ausgebUdet Aus einer darQber 
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beSndttchen lichtquelle 6 Ififit rich die zu behandelnde schen Lehre durchgefuhrten Oberflachenglattungen zu 

Oberflache dcs aiis n-leitendem Material bestehenden erkennea daB — gemaB Fig. 4 — beim Beginn der Be- 

SiHzhimkOrpers 1 bestrahlen. strahiung von n-Si ein Photostrom flieBt, der oszilliert 

Der Bektrolyt 7 gelangt in der gewonschten Zusam- Nach 15 Oszillationen wurde die lichtquelle 6 ausge- 

mensetzung aus einem Reservoir 1 1 fiber ein Zulaufrohr 5 schaltet Ein analoges Verhalten zeigt Fig. 5 f Or den bei 

8 in c*n Behalter 2 und lcann von dort Qber ein Ablauf- der Oberflachenglattung von p-Si bei Anlegen ernes 

rohr 9 entfernt werden FOr nachfolgende Spulgange ist anodischen Potentials fUefienden Strom. Nach einigen 

dn Wasserreservoir 10 vorgesehen. Ober Ventile 12 Oszillationen, hier fflnf Peaks, wird das Potential abge- 

gelangen die Flflssigkeiten aus den Reservoirs 10/11 senkt Sodann war ein aus der — vorstehend schon er- 

QberdasZulautrohr8indenBehalterZ 10 wahnten - DE40 31676A1 bekannte Dunkelstrom- 

Der SUizhimkSrper 1, die Cegenelektrode 4 und eine transient, auch bei p-Si, zu beobachten, dem ein weiterer 

in den Elektrolyten 7 eingetauchte Referenzelektrode Stromabfall folgte. 

15 sind an einen Potentiostaten/Galvanostaten ange- Wahrend dieses Behandhmgsprozesses in-situ bzw. 

schlossen, von dem symbolhaft ein SpannungsmeBgerat danach durchgefuhrte Messungen der Anderungen der 

14 und ein StrommeBgerat 13 dargestellt sind. 15 Obcrflachenmorphologie mit opdschen Methoden zeig- 

Ein In Fig. 2 — im Querschnitt und ausschnittsweise ten, daB Materialspitzen und -stufen von der Si-Oberfla- 

— dargesteilter Behalter 27 kann gieichzeitig eine gr&- che abgetragen warden, solange der Strom osziUierte. 
Bere Anzahl von Siliziumkdrpero 1 (Wafer) zur Oberfla- Die derart geglattete Oberflache war, als der geringe 
chenbehandlung aufnehmen. Die Behandlungs- und Dunkelstrom £k>3, mit Wasserstoff abgeschlossen. Die 
Spaiflilssigkeiten gelangen durch ein Zulaufrohr 18 in 20 Glattung erfolgte in sauren FhiorldlGsungen und wurde 
eme Wanne 28 und flieBen von dort durch em Ablauf* an n-Si mittels FTIR (fourier transform infrared>Spek- 
rohr 19 wieder aus. Am Boden der Wanne 28 sind die troskopie mit ATR (attennated total reflection) in-situ 
einzelnen SiliziumkOrper 1 in Offnimgen einzuiegen, de- sowie durch STM (scanning tunneling misroscopy) in 
renRandbereichemiteinerelektrischisoiierendenDop- Luft untersucht Der Rauhigkeitsparameter R« — vgL 
pelrfngdichtung, d h. jeweils einem aufleren Dichtungs- 25 DIN 4762 — aus der STM-Untersucbung zeigt eine Ver- 
ring 20 und einem inneren Dichtungsring 21 versehen ringerung von 40 A ± 8 A (4 nm ± 0,8 nm) auf 7 A ± 
sind Ein Ringraum 22 zwischen diesen beiden Dich- 1 A (0,7 nm ± 0,1 nm) auf einer 7 cm 2 groBen Fl&che (s.a. 
tungsringen 20, 21 ist an Unterdruck angeschlossen, so Fig. 6 und dazu geh&rige Beschreibung welter unten). 
daB eventuell vom SuBeren Dichtungsring 20 nicht zu- Die Elektrolytidsungen 7 wurden aus p.a.-reinen Rea- 
ruckgehaltene FlQssigkeiten abgesaugt werden. 30 genzien und dreifach destflliertem Wasser bereitet und 

Die Silizuimkdrper 1 decken einen gegebenenfalis wiesen die nachstehend angegebenen Zusammenset- 

auch unter Unterdruck zu setzenden Kontaktfederraum zungen/pH-Werte/Temperaturen auf 
26 ab. An jedem SOiziumkdrper 1 wird das fttr die elek- 

trolytische Behandlung ben&tigte elektrische Potential — 0, 1 M NH4F5 pH « 4,0, eingestelh mit H2SO4: 

Ober eine Kontaktfeder 25 gelegt. die mit einem von 35 22° C ± 1 °C ffir die STM-Untersuchung 

aufien her zugfinglichen AnschluB 24 verbunden ist Die — 0, 1 M NaF; pH - 4A eingestellt mit HF; 22* C 

SDiziumkGrper 1 brauchen also nicht mit einer fest an- ± 1°C f Or das FTIR-Experiment 

gebrachten Kontaktfahne oder dergleichen versehen zu 

werden. FOr die elektrochemischen Messungen wurden einge- 

Der Unterdruck fan Kontaktfederraum 26 und die Fe- 40 setzt: 
derkraft der Kontaktfeder 25 sind so auf einander abzu- 

stimmen, daB einerseits die elektrische Kontaktgabe ge- — Piatin-Gegenelektrode 4; 

wahrleistet ist und andererseits die Siliziurnkfirper 1 — gesattigte Kalomelelektrode bzw. 0, 1 Mol KC1/ 

nicht angehoben werden. AgO/Ag-Referenzelektrode 15. 

Weitere, in Fig. 2 nicht dargesteflte Einzelheiten, z. B. 45 

eine Gegenelektrode, eine Referenzelektrode, ein trans- Zur Einstellung des Potentials diente ein Potentiostat- 

parenter Deckel fQr die Wanne 28, und eine darQber Galvanostat(Fa.Heka,Modelll28)i 

befindliche Lichtquelle sowie Geratschaften eines Po- Die Bestrahlung der bei n-Si zu glattenden Oberfla- 

tentiostaten/Galvanostaten sind bei Bedarf entspre- che mit weiBem Ucht erfolgte mit 70 mW/cm 2 bei der 

chend der in Fig. 1 gezeigten Emrichtung vorzusehen. 50 STM-Untersuchung und 20 mW/cm 2 beim FTIR-Expe- 

Fur das Glfttten von p-leitenden Siliziumkdrpern 1 ist riment 

die Lichtquelle nicht erforderiich und dn transparenter Bel einem Potential von + 23 Vnhe (normal hydro- 
Deckel gegebenenfalis gegen von aufien eindringendes gen electrode) trat keine PhotostromosziOation auf je- 
UmgebungsKcht abzuschatten. doch bei + 6 Vnhe. Aufgrund elHpsometrischer Unter- 
Die Fig. 3 zeigt eine Anordnung, in der eine Einrich- 55 suchungen zeigte sich, daB nn Bereich dieser Potential- 
tung zur elektrolytischen, elektroanalydsch uberwach- einstellung eine optimal© Oberflachenglattung eradelt 
ten bzw. gesteuerten Oberfllchenbehandlung von Si- wird. tt 
KOrpern 1 und MeBgeratschaften 16 und einer Steuer- Ein abschlieBender Atzschritt in dunkler Umgebung 
einrichtung 17 versehen ist, mit deren Hilfe korrelieren- bei jcinem Potential von + 0,78 Vnhe fthrt zu einer 
de Verfahrensparameter bestimmt werden, von denen eo Wasserstofftennmierung der gegiatteten Oberflache 
die elektrochemischen Einstellwerte zur Steuerung des (ca. 80% bis 90%, inzwischen 95% einer SiH-Mono- 
Verfahrensablaufs in Folgeeinrichtungen — Behalter schichtbeiz.B.n-Si(lll). 

2&u 2Sl . . • , 2Sic - dienen. Dort werden mehrere oder Wahrend der einzelnen Strom- bzw. Photostromos- 

alle Exemplare einer Wafercharge gemaB solcher Mafi- ziUationen wird die Oberflache nach und nach immer 

nahmen behandelt, die von einer Fflhrungseinrichtung 65 glatter, bis nach Erreichen des gewunschten Glfittungs- 

- Behalter 2m - vorgegeben werden. effekts das angelegte Potential abgesenkt bzw. auch die 
Aus den in Fig* 4 und 5 dargestellten Schaubildern ist Lichtquelle 6 abgeschaltet und damh der Glattungspro- 

zum Veriauf der gemaB der erfindungsgemaBen techni- zeB durch anodisches Oxidieren beendet werden kann. 
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Die Daiier, wahrend der die Strom- bzw. Photostro- 
mosziliation auftritt, lftfit sich mit einer veranderten 
Elektrolytzusammensetzung verkOrzen. Dcrartige Opti- 
mierungen slnd jedoch ins VerhaJtnis zum Zeitaufwand 
fUr die gesamten KonditiorierungsmaBnahmen von 5 
Wafers, einschlieBlich ROstzeiten und dgL fur die durch- 
zufOhrenden Behandlungen zu setzen und leisten dann 
womGglich nur geringfflgige Beitrfige zur Wirtschaft- 
lichkeit 

Die Fig. 6 laBt aus dem Verlauf des Rauhigkeitspara- 10 
meters R* (dim: A; 1 A = 0,1 nm) Ober der Zeit (dim: 
Minuten) erkennen, daB schon in weniger als einer Stun- 
de eine erhebiich gegiattete Oberfiache entsteht Im 
Hinblick darauf, daB bei der Aufnahxne dieses Verlaufs 
grdBerer Wert auf die Feststellung der erzielten Ober- 15 
fiachengtlte als auf den Zeitaufwand gelegt wurde, der 
far die Behandlungsdauer benotigt wird, geben die zu 
entnehmenden Zeitr&unie eine in der Praxis leicht zu 
unterecbreitende Obergrenze an. 

Anhand der in Fig. 7 dargestellten Atomstruktur ist 20 
zu erkennen, daB die Raubigkeit zu giattender Oberf la- 
chen insbesondere auf Stufen des (1 1 l>orientierten Sili- 
ziums zurQckzufOnren ist, die — je nach Orientierung 
der Stufen — eine Oder zwej offene Bindungen aufwei- 
sen. Dort kann Material ieichter abgetragen werden als 35 
an Stellen mit geschlossenen Bindungen, d k, nach der 
Lehre der Erfindung findet die Glftttung von Si-Oberflfi- 
chen vorwiegend durch Einebnung von Stufen statt 

Die technische Lehre der Erfindung und ihrer Ausfflh- 
rungsformen ermOglicht also, auf einfach durchfohrbare 30 
und beherrschbare Weise die Oberfiachen von Si-Wa- 
fern mit hervorragender elektroniscfaer QualitSt berelt- 
zustellen. Voraussetzung hierfflr ist eine auf mdglichst 
geringe Rauhigkeit geg&ttete Oberfiache. Ftir die als 
QualitatsmaBstab charakteristiscfae GrenzfULchenzu- 35 
standsdichte erreichte bzw. erreichbare Werte Dit (dim: 
eV ! cm ~ 2 ) zeigen zumindest in der Tendenz Verbesse- 
rungen urn ein bis zwei GrOBenordnungen gegenflber 
den mit bislang Qblichen Oberflachenbehandlungsme- 
thoden erreichbaren Werten, 40 

Vorbehandlungen der Si-Wafer, die je nach Anliefe- 
rungszustand erforderltch sind, beschr&nken sich z. B. 
auf chemisches Atzen oder mQssen noch vorhergehende 
mechanische Vorreinigungsprozesse oder dergleichen 
einschlieBen. Aile sodann durchzufUhrenden ProzeB- 45 
schritte sind elektrocheraischer Art, flnden bei Raum- 
temperatur statt, erfordern keinen Transport der Wafer 
zwischen diesen ProzeBschritten und sind bereits nach 
wenigen Minuten abgeschlosseiL Die dabei eingesetz- 
ten, verdflnnten Fluoridlflsungen — NH4F — kdnnenje 50 
nach Bedarf z. B. ftlr elektrochemisches Atzen, Elektro- 
polieren und hauptsftchiich fiir das elektrolytische Got- 
ten und die unmhtelbar darauf folgende Wasserstof fter- 
minierung bezflglksh Molaritfit und/oder des pH-Wertes 
eingestellt werden und sind technisch gut handhabbar. 55 

Der elektrische Kontakt f Or das zur eiektrolytischen 
Behandlung an die Si- Wafer anzulegende Potential laflt 
sich ttber Kontaktf edern herbeiftihren, die an die Rttck- 
seiten der Wafer angepreflt werden. Damit wird sowohl 
Aufwand als auch die Gefahr von Beschldlgungen ver* 60 
mieden, die mit dem Anbringen und dem Entfemen ei* 
nes am Wafer fest haftenden Kontakts verbunden sind 

1m allgemeinen reicht ftir die erfindungsgemaBe 
Oberfiachenbehandlung von Si-Kflrpern ein einmaliger 
Durchlauf der Behandlungsstufen "elektrolytisches es 
Glatten/Wasserstoffte^^lin^erung' , aus. Auf jeden Fail 
ist diese Stufe bei einer Oberflachenbehandlung die we- 
sentliche und deshaib zum Ende der Behandlung zu 



10 852 Al 

8 

durchlauf en, an die sich sodann allgemeine und/oder zur 
Vorbereltung von Behandlungen zu anderen Zwecken 
dienende Prozesse anschlieBen kdnnen. Ein Elektropo- 
lieren anstelle des eiektrolytischen Glflttens durch 
Stromoszillation ist nicht zu empfehlen, kann jedoch 
diesen fdr die Erfindung und deren Ausf tthrungsformen 
wesentlichen ProzeBschritt Z.B, bei besonders hoher 
Rauhigkeit eines Si-Wafers im Anlieferungszustand 
oder nach mechanischer Vorreinigung begilnstigea 

Das elektrolytische Glltten der Oberfiachen von p-Si 
in dunkler Umgebung erfordert kelne absolute Dunkel- 
heit Schwaches Umgebungslicht kann zugeiassen wer- 
den, ansonsten reicht es aus, den Behandlungsbehaiter 
gegen lichteinf all abzuschatten. 

Zur Dauer der fQr die Erfindung und ihre Ausftth- 
rungsformen wesentlichen elektrochemischen Behand- 
lungsstufen konnten bislang als Mindestdauer fQr das 
elektrolytische Giatten durch Stromoszillation 1 Minute 
und filr die sich anschlieBende Wasserstof fterminierung 
etwa 2 bis 3 Minuten ermitteit werden. Langere Be- 
handlungszeiten ergaben keine signifikanten Verande- 
rungen der Ergebnisse. Das bedeutet, daB ein relativ 
breites Zeitfenster zwischen minimaler und maximaier 
Behandlungsdauer zur Yerfdgung steht und optirnale, in 
weiten Bereichen einsteilbare Parameter wahlbar sind. 

PatentansprCtche 

1. Verfahren zum Behandeln von Oberfiachen fla- 
cher Siliziumkdrper, das ein elektroanalytisch Qber- 
wachtes, elektrolytisches Giatten der zu behan- 
delnden Oberfiache einschUeBt, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 

a) eine Vorbehandlung des Siliziumkarpers 
vorgenommen wird und sodann 
bl) das elektrolytische Giatten der zu behan- 
delnden Oberfiache in einer fluoridhaltigen 
ElektrolytlOsung im wesentlichen durch ein 
anodisches Oxidieren und ein sich daran an- 
schlieBendes eieklrochemisches Atzen erfolgt, 

und 

b2) die elektroanalytische Oberwachung des 
eiektrolytischen Giattens entsprechend einer 
Strommessung — zwischen dem Siliziumkdr- 
per, der als Arbeitseiektrode an anodischem 
Potential liegt und dessen zu behandelnde 
Oberfiache mit der Elektrolytl&sung in BerOh- 
rung steht, und einer in die Elektrolytl&sung 
eingetauchten Gegenelektrode — hinsichtlich 
des Auftretens einer periodischen Oszillation 
des gemessenen Stromes 
b3) wahrend einer Dauer stattfindet, in der die 
Periodizltat der Oszillation eindeutig zu regi- 
strieren ist 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das elektrolytische Giatten von n-Si 
unter Bestrahlung der zu behandelnden Oberfiache 
mit Licht, dessen Energie niindestens gleich der 
Energie der Bandlflcke ist, herbeigefQhrt wird, und 
das elektroanalytische Oberwachen unter Zuhilfe- 
nahme des gemessenen Photostromes erfolgt 
3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 

— die Arbeitseiektrode wahrend des anodi- 
schen Oxidierens auf ein festes anodisches Po- 
tential grfifier 1 V gegen Normalwasserstoff 
eingestellt wird, 

— als Elektrolyt eine saure Fluoridldsung zum 
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Einsatz kommt; 

— die Fiachenleistungsdichte des Lichts mm- 
destens 10 mW/cm 2 betrflgt und sich dabei 

— fflr die eindeutige Periodlzitdt der Photo- 
stromosziDation eine Dauer zwischen 10 Mi- 5 
nuten und 60 Minuten, je nach Ausgangsrau- 
higkeit der zu behandelnden Oberflflche, er- 
gibt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurcb gekenn- 
zeichnet daB das elektrolytische Gl&tten der zu be- 10 
handelnden Oberfl&che von p-Si in dunkler Umge- 
bung herbeigefUhrt wlrd, und ftlr das elektroanaJy- 
tische Oberwacben die gemessenen, aufgrund der 
angelegten Potentiale fliefienden Strdme dient 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 15 
zeichnet, daB 

— die Arbeitselektrode w&hrend des anodi- 
schen Oxidierens auf ein festes anodisches Po- 
tential grfiSer 1 V gegen Normalwasserstoff 
eingestelit wird, 20 

— als Elektrolytldsung eine saure Fluoridld- 
sung zum Einsatz kommt; und sich dabei 

— fiirdie eindeutige Periodizit&t der Stromos- 
zOiation eine Mindestdauer von 1 Minute, je 
nach Ausgangsrauhigkeit der zu behandelnden 23 
Oberflache,ergibt 

& Verfahren nach Anspruch 3 Oder 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB 

— das Potential der Arbeitselektrode auf 6 V 

± 10% gegen Normalwasserstoff eingestelit 30 
wird 

und 

— der Elektrolyt eine 0,1 M Fluorkfl&sung mit 
einem pH-Wert von 4,0 ist 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, 35 
dadurch gekennzeichnet, daB in der Behandlungs- 
stufe des elektrochemischen Atzens nach der ano- 
dischen Oxidation die Wasserstoffterminiening der 
gegiatteten Oberflfiche wfihrend einer Zeitdauer 
stattfindet, in der ein Dunkelstromtransient regi- 40 
strierbar ist 

& Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Parameterwerte 
fur das elektrolytische Gl&tten und das elektroana- 
lytische Oberwachen an einem Referenz-Exemplar 4s 
einer Charge von Waf era mitteis einer korr elieren- 
den, in-situ durchgef Ohrten optischen Messung der 
Oberflachenbeschaffenheit bestimmt und cue Qbri- 
gen Exemplare der Charge allein aufgrund der am 
Referenz-Exemplar bestimmten, korrelierenden 50 
Parameterwerte behandelt werden, 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Behandlung des Referenz-Exem- 
plars als Fiihrungsbehandlung fir die gleichzeitige 
Behandlung weiterer Exemplare derselben Charge 55 
durchgef Qhrtwird. 

10. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB an das elektrolytische 
Gl&tten von Oberflfichen flacher Silizhimktirper als 
weitere ProzeBstuf en 60 

— Trennen der Sillziumkdrper von der Elek- 
trolyddsung 

und 

— NachbehandelnderSxKziumkdrpermitflQs- 
sigen und/oder gasf Onnigen Stoff en anschlie- 65 
Ben. 

11. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB die fur das elektroly- 
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tische Gl&tten eingesettte Elektrolytflflsslgkeit 
durch Spflkn mit Inertgas von Sauerstoff befreit 
wird. 
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